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Die Erfindung betrifft die elektrolytische Abscheidung 
von Kupfer aus einem waBrigen sauren Bad und ins- 
besondere die Anwendung bestimmter Zusatzmittel fur 
die waBrigen sauren Bader. 

Hauptgegenstand der Erfindung ist die Erzeugung von 
elektrolytischen Kupferabscheidungen mit hohem Metall- 
glanz und grofier Leuchtkraft unmittelbar aus dera 
galvanischen Bad, ohne daB Polieren notwendig ware. 

Ein weiterer Gegenstand ist die Erzeugung von 
elektrolytischen Kupferniederschlagen, die gute Ni- 
vclliereigenschaften besitzen, d. h. die eine glatte Ober- 
flache audi dann ergeben, wenn sie auf Gegenstande 
aufgebracht werden, die vom Polieren her Schrammen 
oder Kratzer aufweisen. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zur elektro- 
lytischen Abscheidung von Kupfer vorgeschlagen, bei 
dem cine waBrige Losung elektrolysiert wird, die ein 
oder mehrere Kupfersalze, z. B. Kupfersulfat und 
Kupfemitrat, und ferner Zusatzmittel enthalt, die den 
Glanz und die Leuchtkraft des galvanisch gefallten 
Kupfcrs zu verbessern vermogen, wobei das Verfahren 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die Elektrolyse bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Thioharnstoff und/oder 
einem stubstituierten Thioharnstoff und einem oder 
mehrcren Safraninen, z. B. Phenosafranin, Tolusafranin, 
Mauvein usw. und/oder einer oder mehrerer Safranin- 
derivate der Formel A 





in der R, und R a Wasserstoff , Methyl oder Athyl, X ein 
Anion, wie Chlorid, Bromid, Jodid, Fluorid, Sulfat, 
Bisulfat oder Nitrat, und Z ein aromatischer Rest be- 
deuten, der Phenyl, Naphthyl oder ein durch amino- 
alkylsubstituierte Amino-, Oxy- oder Alkoxygruppen 
substituierter Phenyl- oder Naphthylrest sein kann, 
durchgefiihrt wird. 

In der obigen Formel A ist das dort angegebene 
Anion X verhaltnismaBig unwichtig; auBer den im 
vorigen Absatz genannten Anionen konnte es auch ein 
organisches Anion, z. B. Formiat, Acetat, Propionat usw., 
sein. Die Verbindungen der obigen Formel sind, wenn sie 
einem sauren Kupferbad zugesetzt werden, hochionisierte 
Verbindungen ; dabei liegt dann das Anion X im Gemisch 
mit den anderen Anionen des Bades, z. B. dem Sulfat-, 
dem Nitration usw., vor. 



Saures Bad zur Herstellung galvanisdier 
Kupferiiberzuge 
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Bei alleiniger Anwendung von Thioharnstoff treten 
zahlreiche Nachteile auf, zu denen Sprodewerden der 
Platte selbst bei niedrigen Konzentrationen, verhaltnis- 
maBig enger Bereich der Stromdichten, innerhalb dessen 

30 Metallglanz erreicht wird, die Notwendigkeit einer nied- 
rigen Arbeitstemperatur usw. gehoren. Wenn man die 
durch Formel A dargestellten Verbindungen allein an- 
wendet, kann man keinen glanzenden bzw. leuchtenden 
Niederschlag erzeugen. So bringt die alleinige Anwendung 

35 des als Diathyltolusafraninazodimethylanilin bezeichneten 
Farbstoffes in einem sauren Kupfersulfatbad bei opti- 
maler Konzentration iiber einen weiten Bereich der 
Stromdichte einen feinkomigen Niederschlag hervor, 
bei dem jedoch Metallglanz und Leuchtkraft nicht die 

40 besten sind. Elektrolytniederschlage aus Kupfersulfat- 
badern, die Thioharnstoff enthalten, sind in alien Gebieten 
matt, in denen die Stromdichte niedrig oder mittelmaBig 
war. Sie sind in ahnlicher Weise matt, wenn sie aus Badern 
hergestellt werden, die bei Temperaturen iiber etwa 24° 

45 arbeiten. Es wurde nun uberraschenderweise entdeckt, 
dafl die Verwendung beider genannter Mittel gemeinsam 
bessere Elektrolytniederschlage sowohl hinsichtlich Aus- 
sehen als auch hinsichtlich der Nivelliereigenschaften 
ergibt, wobei die Bedeutung der Arbeitsbedingungen des 

50 Bades obendrein noch geringer wird, als wenn man jedes 
Mittel allein verwendet. 

Wenn bei der praktischen Durchftihrung diese beiden 
Verbindungen zusammen angewandt werden, wird ein 
glanzenderer Uberzug tiber einen weiten Stromdichte- 
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bereich erhalten, der eine Dicke von ungefahr 0,015 bis 
0,025 mm hat. AuBerdem ist die Konzentration der Thio- 
harnstoffe weniger wichtig, und es konnen Badtempera- 
turen von 30 bis 35° C angewandt werden, urn einen 
wirklich hochglanzenden Niederschlag zu erzeugen, der 
nicht poliert zu werden braucht, wie das bei der Her- 
steUung von Glanzchromuberzugen notwendig ist. Die 
gemaB der Erfindung erhaltenen galvanischen Nieder- 
schlage sind genau mit solchen verglichen worden, die aus 
Badern mit Thioharnstoff und anderen Zusatzmitteln, 
wie z. B. Melassen, Dextrin und gewissen Netzmitteln 
hergcstellt werden. Die Wirkung, die durch diese Zusatz- 
mittel erreicht wird, ist der erfindungsgemaBen weit 
unterlegen. Es werden Kupferniederschiage erhalten, 
die den hohen Glanzgrad aufweisen, der zur Erzeugung 
eines Glanzchromuberzuges unmittelbar auf der Kupfer- 
schicht notwendig ist. Noch bessere Ergebnisse werden 



jedoch erhalten, wenn man einen Glanznickeltiberzug 
direkt auf der Kupferschicht in ihrer unbehandelten und 
unpolierten Form niederschlagt und dann diese Glanz- 
nickelschicht mit Chrom uberzieht. Selbst sehr diinne 
5 Glanznickelniederschlage mit Dicken im Bereich von 
ungefahr 0,0025 bis 0,005 mm, die direkt auf dem un- 
polierten Kupfer, das gewohnlich eine Dicke von 0,015 
bis 0,018 mm hat, aufgebracht werden, haben einen 
Glanz, der dem ahnelt, den dicke Schichten von Glanz- 
io nickel von z. B. 0,025 bis 0,037 mm, die direkt auf Stahl 
oder andere Metalloberflachen aufgebracht wurden, bei 
vergleichbaren anfanglichen Oberflachenbedingungen auf- 
weisen. 

Beispiele fur die Zusatzmittel obiger FormelA, die 
15 ernndungsgemaB und in den angegebenen Mengenver- 
haltnissen angewandt werden konnen, sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 



Tabelle 1 



Konzentration 

g/» 



Bevorzugte 
Konzentration 



1. 



H,C YyN s y\/ CH ' 
_ /v/U\/ N = N - 



N(CH 3 ) 2 



0,0015 bis 0,05 



0,015 



Diathyltolusafi^mazodimethylanilin — Janusgriin B 




0,0015 bis 0,05 



3. 



Diathyltolusafraninazophenol — Janusschwarz 

h,c YY , yV ch ' oh 



0,0015 bis 0,05 



Tolusafrajiinazonaphthol — 
Janusgrau (Schultz, Nr. 284) 
Dimethyltolusaf«Lnmazodimethylamlin 



0,0015 bis 0,05 
0,0015 bis 0,05 



0,015 



0,015 



0,015 
0,015 



Mit Erfolg konnen auch Mischungen der in Tabelle 1 65 genugen Farbstoffkonzentrationen im Bereich von 0,005 
geriannten Farbstoffe angewandt werden. Dabei muB bis 0,04 g/1. 

jedoch beachtet werden, daB die Gesamtkonzentration Schwefelverbindungen, die zusammen mit einer Ver- 
der Farbstoffmischung in dem waBrigen sauren Bad un- bindung der Formel A oder Mischungen solcher in den 
gefahr etwa der Konzentration der in Tabelle 1 angegebe- angegebenen allgemeinen Bereichen benutzt werden 
nen Einzelkomponente entspricht. Im allgemeinen 70 kdnnen, sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2 







Konzentration 

eft 


Bevorzugte 
KoDxentration 

1 gA 


1. 


")c = s 

H,N / 
Thiohamstoff 

0 H 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 


2. 


II 1 
CH 8 C — N. 

")c = s 

H,N / 
N-Acetylthioharnstoff 

0 H 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 


3. 


II 1 
CH,CHjC— N. 

H 4 N / 
N-Propionylthiohainstoff 

0 H 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 


4. 


II 1 
CF.-C-N. 

H,N 

N-Trifluoracetylthioharnstofi 
0 H 

II 1 1 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 


5. 


N-Pentafluorpropionylthioharnstofi 
HC CH 0 H 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 


6. 


II H II 1 

HC C— C— N. 

V )c-8 

H„N / 
N-Furfuroylthiohamstoff 

H 

1 


0,001 bis 0.05 


0,002 bis 0,015 


7 


CH S -N. 

")c=s 

CH 8 -N / 
1 

H 

Dimethylthioharnstoff 


nnni hie opk 


fi (TO hie f\ fll S 
U,UUZ DIS U,U10 




H 0 H 

1 » 1 
NC — C — C-— N. 

1 > = s 

Cyanacetylthiohamstoff 






8. 


0,001 bis 0,05 


0,002 bis 0,015 
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Mischungen der Schwefdverbindungen in TabeHe2 
konnen zusammen mit einer oder mehreren Verbindungen 
in TabeUel angewandt werden. Bei Benutzung der- 
artiger Gemische soli die Gesamtmenge der Mischung im 
Bereich von etwa 0,001 bis 0,05 g/1 liegen. 

An Stelle der durch FormelA dargestellten Verbin- 
dungen ist es moglich, Safranine in Verbindung mit den 
Thioharnstoffen zu verwenden, urn erhohten Glanz bei 
den Kupferniederschlagen zu erhalten. Der Glanzgrad 
und die Nivellierwirkung sind jedoch nicht so hoch wie 
diejenigen, die bei Anwendung der durch FormelA 
dargestellten Verbindungen zusammen mit den Harn- 
stoffen aus Tabelle2 erhalten werden. Gemische der 
Safranine mit den durch Formel A dargestellten Verbin- 
dungen geben bei Anwendung zusammen mit den Thio- 
harnstoffen ebenfalls Kupferniederschlage von hoher 
Leuchtkraft. Beispiele fur Safranine, die die Leucht- 
kraft von Kupferniederschlagen erhohen, wenn man sie 
in Verbindung mit den Thioharnstoffen der Tabelle2 
oder in Mischung mit einer der durch FormelA darge- 
stellten Verbindungen und den Thioharnstoffen der 
Tabelle 2 benutzt, sind in Tabelle 3 genannt. Wenn ein 
Safranin oder ein Safraningemisch in Verbindung mit 
einer Verbindung der Tabelle 2 angewandt wird, soil 
die Konzentration des Safranins bzw. der Safranine 
zwischen etwa 0,002 bis 0,03 g/1 und vorzugsweise 
zwischen 0,003 und 0,01 g/1 liegen. Bei der Mischung mit 
den Verbindungen der Formel A und den Verbindungen 
der Tabelle 2 werden die Safranine vorzugsweise in 
geringerer Menge angewandt, z. B. 0,003 g/1 Safranin in 
Mischungen mit 0,012 g/1 JanusgrUnB und 0,003 g/1 
N-Propionylthioharnstoff. 




cr 



Mauvein 



15 




(C 2 H 5 ) a N 
Diathyltolusafranin 



cr 



35 



30 



H3Cv AV^/ CH3 



(CH 3 ) 2 N 




NH 2 



QH 5 



cr 



Dimethyltolusafranin 




Eine etwas hohere Lebensdauer des Bades wird er- 
reicht, wenn man N-Trifluoracetylthioharnstoff und 
N-Propionylthioharnstoff in Konzentrationen zwischen 
0,006 und 0,015 g/1 anwendet. Aus diesem Grunde sind 

35 diese Verbindungen bevorzugt. AuBergewohnliche Er- 
gebnisse sind mit der Kombination von JanusgriinB 
in Konzentrationen von 0,006 bis 0,015 g/1 und N-Tri- 
fluoracetylthioharnstoff und N-Propionylthioharnstoff in 
Konzentrationen von 0,006 bis 0,015 g/1 erhalten worden. 

40 Bevorzugt wird eine Konzentration an Chlorid bzw. 
Bromid oder Jodid von etwa 0,003 bis 0,020 g/1 in der 
Losung aufrechterhalten. Wenn X ein Fluor-, Sulfat-, 
Bisulfat- oder Nitration ist, mtissen Chlorid-, Bromid- 
oder Jodidionen vorzugsweise in einer etwa 0,003 bis 

45 0,020 g/1 Chlorid aquivalenten Menge zusatzhcb an- 
wesend sein. Wie anfanglich ausgefiihrt, enthalt die 
Ldsung, die eine Verbindung enthalt, in der X ein anderes 
Halogen als Fluor ist, wenigstens die bevorzugte minimale 
Halogenidkonzentration; gewohnlich zieht man es aber 

50 vor, das Halogenid wahrend der Anwendung zu er- 
ganzen, um die Mindestkonzentration von etwa 0,003 g/1 
aufrechtzuerhalten. 

Die Zusammensetzung des sauren Kupferbades kann 
in ziemlich weiten Grenzen variieren, obwohl das beste 

55 Feinstkorn, die groBte Leuchtkraft usw. durch die 
folgende Zusammensetzung erhalten wird. 



C 6 H 6 
Amethystviolett 



cr 





Konzentration 


Bevorzugte 
Konzentration 


CuS0 4 • 5 H s O . . 
H a S0 4 


150 bis 250 g/1 
10 bis 30 g/1 


170 bis 200 g/1 
is g/1 



65 Zu den bevorzugten Arbeitsbedingungen fiir Bader 
mit den in Tabelle 1 genannten Zusatzmitteln in den 
jeweiligen Mengen gehoren kontrolherte Temperaturen, 
Badbewegungen und Kathodenstromdichten. Die Bad- 
temperaturen konnen z. B. zwischen 17 und 40° C liegen. 

70 Temperaturen fiber 40° C neigen dazu, den Glanz des 
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Niederschlages herabzusetzen. Bewegung der Kathode Beispiel III 

und vorzugsweise eine gleichformige Luftbewegung sind CuS0 4 • 5 H fi O 200,0 g/1 

^rwunscht Kathodenstromdichten von ungefahr 1 bis NH 4 N 0 8 20,0 bis 30,0 g/1 

10 Amp./qdm konnen mit Erfolg benutzt werden, wobei HjS0 4 15,0 g/1 

die spezieUe Stromdichte in erster Linie von der Be- 5 Janusgrun B 0,015 g/1 

wegung des Kathodenfilms und der Gestalt des zu N-Propionylthioharnstoff 0,001 g/1 

galvanisierenden Gegenstandes abhangt. Im allgemeinen Temperatnr 21 bis 35° C 

wird eine mittlere Kathodenstromdichte von ungefahr Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm 

3 bis 5 Amp./qdm angewandt. Luftbewegung 

An Stelle der Schwefelsaure konnen Salpeter- oder io 

Phosphorsaure in ungefahr gleichen Mengen angewandt Beispiel IV 

werden. AuCerdem konnen weitere Ionen aufgenommen Cu(NO a ) 2 200,0 g/1 

weTderi, die die Leitfahigkeit der Losung erhohen, z. B. HNO s 10,0 g/1 

Natrium-, Kalium- oder Ammoniumionen. Diese Ionen Janusschwarz 0,010 g/1 

sind gewohnlich nur in geringen Konzcntrationen vor- 15 N-(Furfuroyl)-thioharnstoff 0,015 g/1 

handen. AuBerdem kann das Kupfersulfat durch Kupfer- Natriumsalz des sulfatierten 

nitrat in ungefahr aquivalenten Mengen ersetzt werden; Monoathylenglykolathers des 

und beim Ansauern mit kleinen Mengen Phosphor-, Decylalkohols 0,01 bis 0,03 g/1 

Salpeter- oder Schwefelsaure ist klar die Wirkung einer Temperatur 21 bis 35° C 

Kornverkleincrung und Glanzerhohung des Niederschlages ao Kathodenstromdichte etwa 3 bis 5 Amp./qdm 

durch Zusatze kleiner Mengen der in Tabelle 1 genannten Luftbewegung 

Verbindungen zu erkennen. Jedoch ist der Grad der . . 

KorngroGe, der Verringerung bzw. der Erhohung des Beispiel V 

Glanzcs etwas weniger deutlich, als er bei Anwcndung CuS0 4 »5H 2 0 200,0 g/1 

von sauren Badcrn hervorgebracht wird, die von Anfang 35 H 2 S0 4 15,0 g/1 

an mit Kupfersulfat hergestellt wurden. Im allgemeinen Janusgrun B 0,006 bis 0,015 g/1 

kann die Kupfersulfat- oder Kupfernitratkonzentration N-Pentafluorpropionylthioharn- 

in dem Bad zwischen der sehr geringen Konzentration stof! 0,02 g/1 

von 100 g/1 bis hinauf zur Sattigung schwanken. Saure- Natriumsalz des sulfatierten 

konzentrationen von mehr als 80 bis 100 g H^SC^ je Liter 30 Monoathylenglykolathers des 

oder Mengen anderer Sauren, die in der Aziditat 80 bis Decylalkohols 0,01 bis 0,03 g/1 

100 g H 2 S0 4 je Liter cntsprechen, setzen die Glanz- Temperatur 21 bis 35° C 

wirkung, die durch Zusatzmittel der FormelA hervor- Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm 

gebracht wird, herab und sind deshalb zu vermeiden. Luftbewegung 

In den Badern dieser Erfindung konnen Netzmittel 35 _ . 

mit Vorteil in kleinen Mengen angewandt werden. So Beispiel VI 

sind z. B. oberflachenaktive Verbindungen, Natrium- CuS0 4 »5H 2 0 200,0 g/1 

decylsulfat und das Natriumsalz des sulfatierten Mono- H 2 S0 4 15,0 g/1 

athylenglykolathcrs des Decylalkohols in kleinen Kon- Janusgrun B 0,05 g/1 

zentrationen von etwa 0,01 bis 0,06 g/1 insofern wirksam, 40 Dimethylthioharnstoff 0,03 g/1 

als sie die Flecken- und Streifenbildung im Metallnieder- Temperatur 21 bis 35° C 

schlag, die auf Grund vorhandener schadlicher organischer Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm 

Verbindungen oder ubermaBiger Mengen der Glanz- Luftbewegung 

erzeuger entstehen, hcrabsetzen. Diese Netzmittel be- Beispiel VII 

wirken unter normalen Bedingungen bei Luftbewegung 45 CuS0 4 -5H 2 0 200,0 g/1 

heftige Schaume. In Gegenwart der Zusatzmittel der H 2 S0 4 15,0 g/1 

Tabelle 1 wird diese Schaumbildung jedoch auf ein Diathyltolusafranin 0,002 g/1 

MindestmaB herabgesetzt. Temperatur 21 bis 35° C 

Die folgenden galvanischen Bader werden zur ein- Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm 

gehenden Erlauterung der Erfindung beschrieben. 50 Luftbewegung 

Beispiel VIII 

BeispielI CuS0 4 .SH 2 0 200,0 g/l 

beispiel 1 H 2 SO, 15,0 g/1 

CuS0 4 -5H 8 0 200,0 g/1 Tolusafranin 0,008 g/1 

H 2 S0 4 15,0 g/1 55 Temperatur 21 bis 35° C 

Janusgrun B 0,015 g/1 Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm 

Thioharnstoff 0,010 g/I Natriumdecylsulfat 0,03 g/1 

Temperatur 21 bis 35° C Luftbewegung 

Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm Aus dem Vorangehenden geht hervor, daB man mit 

Luftbewegung 60 Hilfe der Verbindungen, die durch Formel A dargestellt 

, werden, insbesondere Janusgrun B, stark glanzende 

tfei spiel 11 Kupferuberziige aus sauren Kupfersulfatbadern bei 

CuS0 4 »5H 2 0 200,0 g/I Anwendung niedriger Konzentrationen der Thioharn- 

H a S0 4 15,0 g/1 stoffverbindung erzielen kann, wobei das Sprddewerden 

Janusgrun B 0,010 g/1 65 und die durch iibermafiige Konzentrationen von Thio- 

N-Triftuoracetylthioharnstofl . . 0,006 g/1 harnstoff verbindungen vcrursachte Bildung von Streifen 

Natrium-N-decylsulfat 0,01 bis 0,03 g/1 und Maserungen verringert wird. Ferner wird auch die 

Temperatur 21 bis 35° C Abscheidungsgeschwindigkeit bzw. die Erschflpfung der 

Kathodenstromdichte etwa 3 bis 4 Amp./qdm Thiohamstoffverbindungen wahrend der Elektrolyse 

Luftbewegung 7© weitgehend verringert, so daB weniger haufige und kleinere 

609 840/373 
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Zusatze an Thioharnstoffverbindungen notwendig sind, 
um den hohen Metallglanz der Kupferabscheidung bei- 
zubehalten. 

PaTENTXNSPROCHE: § 

1. Bad zur elektrolytischen Abscheidung von 
Kupfer, bestehend aus einer sauren waBrigen Losung 
mit einem oder mehreren Kupfersalzen, z. B. Kupfer- 
suifat und Kupfernitrat, und Glanzzusatzen, dadurch 
gekennzeichnet, daB es einerseits Thioharnstoff und/ io 
oder einen substituierten Thioharnstoff und anderer- 
seits ein oder mehrere Safranine, z. B. Phenosafranin, 
Tolusafranin, Mauvein usw. und/oder ein oder mehrere 
Safraninderivate der Formel 




12 

enthait, in. der R x und R 2 Wasserstoff, Methyl oder 
Athyl, X ein Anion, wie Chlorid, Bromid, Jodid, 
Fluorid, Sulfat, Bisulfat oder Nitrat, und Z ein aro- 
matischer Rest bedeuten, der ein Phenyl-, Naphthyl- 
oder ein durch aminoalkylsubstituierte Amino-, 
Oxy- oder Alkoxygruppen substituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest sein kann. 

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Losung einerseits 0,001 bis 0,05 g/1 Thioharn- 
stoff und/oder substituierten Thioharnstoff und ande- 
rerseits entweder 0,002 bis 0,03 g/1 Safranin oder 
0,0015 bis 0,05 g/l einer Verbindung der Formel A 
oder etwa 0,003 g/1 Safranin und 0,0015 bis 0,05 g/1 
einer Verbindung der Formel A enthait. 

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als substituierten Thioharnstoff 
N-Acetyl-, N-Propionyl-, N-Trifluoracetyl-, N-Penta- 
fluorpropionyl-, N-Furfuroyl-, Dimethyl- oder Cyan- 
acetylthioharnstoff enthait. 

4. Bad nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es als Verbindung der Formel A Janus- 
grtinB, Janusschwarz, Janusgrau, Janusblau oder 
Dimethyltolusafraninazod imetliylanilin enthait. 
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